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The subject of the present invention is a new preparation process for fluorinated ethers and, 
as new industrial products, fluorinated ethers obtained with this process. 

It is known by the English patent No. 1.153.187 and American patents Nos. 3.361.685, 
3.504.000, 3.766.219 of PITTMAN and coll. and 3.549.711 of MERRILL and coll. for 
preparing fluorinated ethers from organic halogenides and organic perfluorinated 
compounds of alkaline metals. 



PITTMAN and coll. describe glycide fluorinated ethers obtained by acdon of an 
epihalohydrine on fluorocarbinolate of alkaline metaL The reaction is done between 50 and 
100°C , this range of temperature hurts the final product quality, reactive agents being not 
much stable at these temperatures. Yields are medium, about 70%. MERRILL and coll. 
describe fluorinated ethers obtained by action of an organic halogenide on 
perfluoroalcoholate of alkaline metal. Yields obtained are widely variable and the 
preparation must be operated under severe conditions of temperature and pressure. In the 
application for a French patent registered with the No. 73 - 46778, the applicant also 
describes certain fluorinated ethers obtained by action of an oxygenated complex of a 
perfluorinated silver with an organic halogenide. 

However until now, no one has prepared fluorinated ethers of the type Rf - CF 2 - O - R 
where Rf is a perfluorinated aliphatic chain and R an eventually substituted aliphatic radical. 
People do not know how to synthesize fluorinated ethers by action of an organic 
halogenide on silver perfluoroalcoholate or on an AgF - perfluoroketone complex, products 
in situ in an aprotic polar solvent, under ordinary conditions of temperature and pressure, 
with an excellent yield. 

The process according to this invention consists, in a first phase, of producing a 
perfluorinated organic silver in solution by action of a perfluorocarbonyl compound on a 
suspension of silver fluoride in an aprotic polar solvent. Depending on whether said 
perfluorocarbonyl compound is a perfluoroketone or a fluoride of a perfluorinated acid, an 
AgF - perfluoroketone or a silver perfluoroalcoholate will be obtained. In a second 
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phase, the process consists of reacting said perfluorinated organic silver in solution, with 
an organic halogenide having the general formula RX, according to the following general 
reaction: 




/V 

20 ^ O - R 

where R\ is a perfluorinated alkylene chain, linear or branched, having 1 to 12 carbon 
atoms, where R2 is, either the fluorine, at which case the perfluorocarbonyl compound (A) 
is a fluoride of perfluorinated acid and the product of its reaction on AgF is a silver 
perfluoroalcoholate (II), or a perfluorinated alkylene chain, linear or branched, having 1 to 
12 carbon atoms, at which case the carbonyl compound (B) is a perfluoroketone and the 
product of its reaction on AgF is an AgF - perfluoroketone complex (I). 

Naturally, without exiting from the framework of the process of this invention, compound 
(A) may be a perfluorodiacid fluoride. In the previous equation, RX designates an organic 
halogenide being able to comprise several X type atoms, identical or different, chosen from 
the group made up of chlorine, bromine and iodine, R being an alkylene or alkylarylenc 
chain, linear or branched, capable of having functional groups chosen from those made up 




with groupings of nitroso, nitro, sulfoxides, phosphine oxides, ethylene double liaisons, 
epoxy, chlorine, bromine, fluorine and iodine. 

Advantage of the process according to this invention is this process is more accessible to 
the industry than previously known processes. In fact, operational conditions are less 
severe, yields are in general about 100%, there are no secondary reactions and the process 
application is not limited to only few organic halogenides: taken into consideration of the 
very high cost of fluorinated raw materials, the advantage offered by the characteristics of 
the process of this invention is much appreciated 

Detail on how to use the process according to this invention is described hereafter: 

The process is done at ambient temperature in solvent medium. The choice of solvent is 
important and in general an aprotic polar solvent is chosen, solvent good for favoring 
reactions of the SN2 type. The solvent is imperatively, rigorously anhydrous due to the 
very strong tendency to hydrolysis of silver perfluoroalcoholate or AgF - perfiuoroketone 
complexes. 

The process is operated in two phases. In the first phase, a preparation in situ of either the 
silver perfluoroalcoholate, or the AgF - perfiuoroketone is done. Preparation of silver 
perfluoroalcoholate is the subject of a patent application jointly deposited with the present 
application and is done at ordinary temperature in an aprotic polar solvent by action of 
perfluoroacid fluoride on a suspension of silver fluoride in said solvent. 

The solvent, the reactive agents, the equipment should be perfectly anhydrous and in 
addition the atmosphere inert. 

Preparation of AgF - perfiuoroketone complex is done under lightly different conditions. 
In a chamber, a partial vacuum is provided above a suspension of silver fluoride in an 
aprotic polar solvent freshly distilled, gas removed and dry and then the perfiuoroketone is 
introduced. There is then in the chamber a perfiuoroketone pressure lightly greater than the 
atmospheric pressure. Gas absorption by the suspension is done by contact with the liquid 
surface and is favored by agitation. The chamber is maintained at a temperature close to 



0°C, heating may be detrimental to the complex which is not much stable. In general, 
absorption is over at the end of one hour. Disappearance of silver fluoride indicates tha 
formation of a compound, which reveals, by its MNR spectrum of fluorine, to be an AgF - 
perfluoroketone complex and not a silver perfluoroalcoholate as in the case of perfluoroacid 
fluorides. 

In a second phase, perfluorinated organic silver (AgF - perfluoroketone or silver 
perfluoroalcoholate) is allowed to react with an organic halogenide pf the previously 
defined RX type. For this phase, it is not necessary to isolate the complex or the alcoholate 
which may be conserved in solution in said aprotic polar solvent. A stoechiometric amount 
of the organic halogenide, as defined in equations I or II, will be added to said complex or 
said alcoholate in solution. The addition is done without any particular precaution under 
normal ambient conditions of temperature and pressure, reactive agents remained, 
however, exempt from humidity. At the end of one-half hour, the reaction is over and 
fluorinated ether is isolated by distillation of the reaction product: 

The yield is greater than 75% and in general, close to 100%. Fluorinated ether is 
characterized by its MNR spectrum of fluorine. 

In general, it will be possible to use an aprotic polar solvent chosen, for example, from the 
group made up with hexamethyl phosphotriamide, dimethylsulfoxide, dimethylethers of 
ethyleneglycol, of diethyleneglycol, of triethyleneglycol, acetonitrile, N,N- 
dimethylformamide, the last two solvents being the preferred ones. 

On the other hand, in certain cases the organic halogenide molecule lends itself with much 
difficulty to the previous elimination and less severe conditions should be used to accelerate 
the reaction speed: it will be possible, for instance, to heat the reaction mixture for 4 hours 
at S0°C, while conserving an important yield of pure product. 

This invention also relates , as new industrial products, to fluorinated ethers having the 
following general formula: 




where Mf is chosen from the group made up with 
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fluorine, at which case: 

Rf is a perfluorinated alkylene chain, linear or branched, comprising 1 to 12 carbon atoms, 
Rh is an alkylene or alkylarylene chain, linear or branched, capable of having groupings 
nitro, epoxy, unsaturations and halogen atoms. 

Zh, is chosen from the group made up with the grouping - O - Rh - Zn, at which case Zh is 
a hydrogen atom, and the fluorine, at which case Zf, is a hydrogen atom or a group 
-0-CF 2 -R f -V 



triflwromethyl group, at which case; 
Rf is a perfluoromethylene group. 
Rh is a methylene group. 
Zf is a fluorine atom. 

Zh is chosen from the group made up with the radicals n-propyl, bromo-3, propyl and 
perfluoroisopropoxy- 1 propyl. 

The following examples are given as illustration of the process according to this invention 
and use various perfluorocarbonyl compounds. 

Example 1 r Synthesis of perfluoroisopropoxy- 1 n-butene. 

First, preparation of an AgF - perfluoroketone then said fluorinated ether. 

In a 1 liter reactor containing a suspension of 12.7 grams (0. 1 mole) of silver fluoride in 
200 ml of acetonitrile freshly distilled and gas removed, a partial vacuum of the container is 
made and 16.6 grams (0.1 mole) of perfluoroketone are introduced into the reactor. 
Temperature of the reactor is maintained at 0°C and the mixture is stirred for 1 hour. 
Obtained solution is lightly brown. 

Obtained product is characterized by its MNR spectrum of fluorine, its acetonitrile solvent, 
its displacements calculated with regard to external trifluoroacetic acid (TFA): 
singulet at 7.0 ppm 

Therefore the compound is not a silver alcoholate: 



CF 



3 




C 



buta(CF 3 ) 2 CO, AgF. 




3 



OAg 



In a second phase, 13.7 grams (0.1 mole) of n-butyl bromide are added to the above 
obtained complex solution. The reaction is over at the end of one half hour at ambient 
temperature. Obtained fluorinated ether is isolated by distillation of the reaction product. 
22 grams of perfluoroisopropoxy-1 n-butane are obtained, i.e. a yield of 91%. 

This ether boils at 58°C and gives out the following MNR spectrums: 

<CF 3 ) 2 CF - O - CH 2 - <CH 2 > 2 - CH 3 
a' b a # b« c' 

MNR spectrum 1 ^; The operation is done in carbon tetrachloride, reference product being 
the trimethylsilane (TMS). 

a': massif centered at 4 ppm 

b': massif centered at 0.98 ppm and 1.9 ppm. 

MNR spectrum I ^F: The operation is also done in carbon tetrachloride, external reference 
product being the trifluoroacetic acid (TFA). 

a: massif centered at +4.0 ppm 

b: massif centered at +64.0 ppm. 

Example 2 : Synthesis of perfluoroisopropoxy-1 bromo-4 butane. 

Organic silver complex is prepared as in example 1 then the complex is allowed to react with 0. 1 
mole of dibromo-1,4 n-butane. 30 grams of perfluoroisopropoxy-1 bromo-4 butane are 
obtained, i.e. a yield of 93%. 

Obtained ether boils at 96°C and has the following MNR spectrums: 
MNR spectrum l H: Solvent CC1 4 , reference product being the TMS. 

(CF 3 ) 0 CF - O - CH 2 - < CH 2 > 2 ~ CH 2 Br 
a b a' b' c 1 

a': massif centered at 4.03 ppm 
b*: massif centered at 1.82 ppm. 
c': massif centered at 3.63 ppm. 
MNR spectrum I 2p: Solvent CCI4. external reference product being the TFA 
a: massif centered at +4.3 ppm 
b: massif centered at +64.5 ppm. 
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Example 3: Synthesis of diperfluoroisopropoxy-1,4 butane. 

0,2 mole of organic silver complex in the example 1 is allowed to react with 0,1 mole of dibromo- 
1,4 butane. 38 grams of diperfluoroisopropoxy-1, 4 butane are obtained, i.e. a yield oH$9%. 
Obtained ether boils at 90°C and gives out the following MNR spectrums: 
MNR spgcmim lj3: Solvent CCI 4 , reference product being the TMS. 

- (CF 3> 2 " CF " 0 * CH 2 " (CH 2 } 2 " ai 2 " 0 " CF icr 3*2 
a b a f b' a 1 b a- 

a': massif centered at 4.12 ppm. 
b f : massif centered at 1.85 ppm. 
MNR spectrum I2F: Solvent CCI4, external reference product being the TFA. 
a: massif centered at +4.0 ppm. 
b: massif centered at +64.0 ppm. 

Example 4 : Synthesis of benzyloxy-1 n-perfluorooctane. 

0.1 mole of silver perfluorooctanolate is prepared by reacting 0.1 mole of perfluorooctanoic 
fluoride with a suspension of 0.1 mole of silver fluoride in 500 ml of N,N-dimethylformamide, at 
25°C in dry nitrogen atmosphere. 

Then, 0.1 mole of benzyl bromide is added to the obtained alcoholate. The reaction is over at the 
end of one half hour and fluorinated ether is isolated by distillation. 

47 grams of benzyloxy- i n-perfluorooctane are obtained which boils at 120°C under 10 mm of 
mercury. The yield is therefore 90%. 

Obtained ether is characterized by the following MNR spectrums: 
MNR spectrum lH: Solvent CCI 4 , reference product being the TMS. 

CF 3 - CF ? - CF 2 - (CF 2 ) 4 - CF 2 - 0 - CH 2 
a d e c b a 1 b " 

a: singulet at 5.3 ppm. 
b: singulet at 7.37 ppm. 
MNR spectrum 1 2F: Solvent CCI 4 , external reference product being the TFA. 
a: massif centered at +5.05 ppm. 
b: massif centered at +9.0 ppm. 
c: massif centered at +44.0 ppm. 
d: massif centered at +47.0 ppm. 
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e: massif centered at +48.0 ppm. 
Example 5 : Synthesis of (epoxy-2,3 propoxy)-! perfluorooctane. 

0.1 mole of silver perfluorooctanolate is prepared as in example 4, then the alcoholate iS allowed to 
react with 0.1 mole of bromo-1 epoxy-2,3 propane. The reaction mixture is heated at 80°C for 4 
hours to accelerate the reaction speed. 

41 grams of (epoxy-2,3 propoxy)- 1 perfluorooctane are obtained, i.e. a yield of 80%. Obtained 
ether gives out the following MNR spectrums: 
MNR spectrum l H: Solvent CCI4, reference product being the TMS 

V / NT 

CF- - CF- - CF. (CF 0 ) / - CF_ - 0 - C - C - C 
3 2 224 2 <f & L 

He* He' flfb' 

a e d c b 

a': quadruplet at 2.5 ppm. 
b': triplet at 2.73 ppm. 
c*: multiplet at 3.08 ppm. 
d 1 and e': massif at 3.97 ppm. 

Ja' b' = 4.5 Hz Jc' b' = 4.5 Hz Je' a' = 2.5 Hz. 

MNR spectrum I ^F: Solvent CCI4, external reference product being the TFA. 
a: massif centered at +5.5 ppm. 
b: massif centered at +9.75 ppm. 
c: massif centered at +41.1 ppm. 
d: massif centered at +44.0 ppm. 
c: massif centered at +45.0 ppm. 

Example 6 : Synthesis of methoxy-1 perfluorooctane. 

0.1 mole of methyl iodide is allowed to react with 0.1 mole of silver perfluorooctanolate prepared 
as in example 4. 42 grams of methoxy-1 perfluorooctane are obtained, i.e. a yield of 93%. 
Obtained ether gives out the following MNR spectrums: 
MNR spectrum l H: Solvent CCLi, reference product being the TMS. 

CF 3 - CK 7 - CK 7 - (CF^)^ - C? 0 - 0 - CH 3 
a bed e a' . 

a': singulet at 2.75 ppm. 
MNR spectrum I ^F: Solvent CCI 4 . external reference product being the TFA. 
a: massif centered at +7.7 ppm. 
b: massif centered at +45.8 ppm. 
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c: massif centered at +46.8 ppm. 
d: massif centered at +42.5 ppm. 
e: massif centered at +14.2 ppm. 

Example 7 : Synthesis of dibutoxy-1,5 perfluoropentane. 

0.1 mole of silver perfluoropentanediolate is prepared by reaction of 0.1 mole of fluoride of 
perfluoroglutaric acid with a suspension of 0.2 mole of silver fluoride in 1 liter of 
acetonitrile, at ambient temperature, in inert atmosphere. 0.2 mole of n-butyl bromide is 
added to the obtained silver solution. Then the solution is heated for 4 hours in solvent 
reflux. Obtained residue after evaporation of the solvent is distilled, and 30 grams of 
dibutoxy-1,5 perfluoropentane are obtained, i.e. a yield of 75%. 
Obtained ether has the following formula: 

CH 3 - <CH 2 ) 2 - CH 2 - 0 - CF 2 - <CF 2 ) 3 - CF 2 -0 - CH 2 - <CH 2 > 2 - CH 3 
c' b 1 a f b a b a 1 b' c 1 

and gives out the following MNR spectrums: 

MNR spectrum 1 H: Solvent CCI4, reference product being the TMS. 
a': triplet at 3.95 ppm. 

b\ c*: massif centered at 1.3 ppm. Ja' b = 6 Hz. 

Obtained fluorinated ethers in previous examples are new, and not only the large variety of 

organic halogenides in use but also fluorinated chains, shows the generality of the process 

of this invention. This invention brings therefore a considerable progress in the field of the 

above-mentioned fluorinated ethers, because, until today, people did not know how to 

prepare ethers having the formula Rf - CF 2 - O - R and ethers having the formula 

Rf-CF-O-R 
. I 

could not be obtained only in certain cases, under severe conditions and mediocre yields. 
Fluorinated ethers of this invention have notably an application as hypnotic and anesthetic 
agents, principally for those whose the boiling point is low, such as perfluoroisopropoxy-1 
butane and an application as monomers useful for preparing heat-stable, fire -resistant or 
self-lubricant polymers such as (epoxy-2,3 propoxy)-! perfluorooctane. 
All these ethers, because of their properties, are also useful in phyto-sanitary and phyto- 
pharmaceutical fields. 



CLAIMS 
***** 

Mf 
I 

1 ) Ruorinated ethers having the general formula: Zf-Rf-CF-O-Rh-Zh 
where Mf is chosen from the group made up with: 

fluoriqg, at which case: 

Rf is a perfluorinated alkylene chain, linear or branched, comprising 1 to 12 carbon atoms, 
Rh is an alkylene or alkylarylene chain, linear or branched, being able of having groupings 
nitro, epoxy, and halogen atoms. 

Zf is chosen from the group made up with grouping - O - Rh - Zh, at which case Zh is a 
hydrogen atom, and the fluorine, at which case, Zh is a hydrogen atom, 
trifluoromethvl group, at which case: 
Rf is a perfluoromethylene group. 
Rh is a methylene group. 
Zf is a fluorine atom. 

Zh is chosen from the group made up with n-propyl, bromo-3 propyl and 
perfluoroisopropoxy- 1 propyl radicals. 

2) Manufacturing process of fluorinated ethers having the general formula: Ri - CF - OR 

R2 

where R\ is a perfluorinated alkylene chain, linear or branched, having 1 to 12 carbon 
atoms, R2 is chosen from the group made up with fluorine and a type Ri chain, R is an 
alkylene or alkylarylene chain, linear or branched, being able of having groupings 
nitro-epoxy, unsaturations and halogen atoms, characterized by the fact that an organic 
halogenide comprising one or several halogen atorhs chosen from the group made up 
with fluorine, chlorine, bromine, and iodine atoms, having the general formula RX 
where R the above-defined group, is allowed to react with a perfluorinated organic 
silver prepared by reaction of a suspension of silver fluoride with a perfluorocarbonyl 
compound chosen from the group made up with perfluoroketones and perfluoroacid 
fluorides, in an aprotic polar solvent, at temperature ranging between 10 and 80°C, 
under atmospheric atmosphere and rigorously anhydrous conditions. 



3) Process according to claim 2, characterized by the fact that the perfluorinated organic 
ketones is prepared by reaction of the corresponding perfluoroketone with a suspension 
of silver fluoride, in an aprotic polar solvent, at ambient temperature, in inert 
atmosphere, under rigorously anhydrous conditions. 

4) Process according to any one of claims 2 or 3, characterized by the fact that the aprotic 
polar solvent is chosen from the group made up with hexamethylphosphotriamide, 
N^Kiimethylformamide, dimethylsulfoxide, acetonitrile, dimethylethers of 
ethylenegiycol, of diethylenegiycol and of triethyleneglycoL 



Translated by Henry D. Mai 
Member of A.T.A. 
December 1994 
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a faire agir ledit organoargentique perfluore en solution, sur un halogenure 
organique de formule generale RX, suivant la reaction generale suivante : 



15 



*1 
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F 



(I) 



C Ag 

/v 



*i 



10 *C - 0 + AgF 

*2 (A) 



+ RX 



"i 



\/ 

c 

/\ 



(II). 



*2 



0 - Ag 



C 

/\ 

20 Hj 0 



+ Ag X 



- R 



ou ^ est une chalne alkylene perfluoree, lineaire ou ramifiee ayant entre 1 et 
12 atomes de carbone, ou ^ est, soit le fluor, auquel cas le compose perfluo- 
rocarbonyle (A) est un fluorure d'acide perfluore et le prodult de sa reaction 
25 sur AgF est un perfluoroalcoolate d'argent (II), soit une chalne alkylene per- 
fluoree, lineaire ou ramifiee ayant entre 1 et 12 atones de carbone, auquel cas 
le compose carbonyle (B) est une perf luorocStone et le produit de sa reaction 
sur AgF est un complexe AgF - perf luorocetone (I). 

30 II est Wen entendu que, sans sortir du cadre du procede de 1' invention, le 
compose (A) peut etre un fluorure de perfluorodiacide, Dans l'equation prece- 
dente, RX designe un halogenure organique pouvant comporter plusieurs atomes 
du type X, identiques ou non, choisis dans le groupe constitues par le chlore, 
le brome et l'iode, R etant une chalne alkylene, ou alkylarylene, lineaire ou 

35 ramififie, pouvant comporter des groupements fonctionnels choisis dans le groupe 
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maintenue a una temperature volatile de 0° C. l'ecbauffement pouvant nuire au 
complexe peu stable. L' absorption est terminee au bout d'une heure en general. 
La disparltion du fluorure d'argent Indlque la formation d'un compose, qui 
s'avere, par son spectre de RW du fluor,6tre un complexe AgF - perfluorocetone 
5 et non un perf luoroalcoolate d'argent comme dans le cas des fluorures de perfluo- 
roacides . 

Dans un second temps, on fait agir l'organoargentique perfluore (AgF - perfluoro- 
cetone ou perf luoroalcoolate d'argent) sur un halogenure organique du type RX, 

10 precedemment defini. Pour cette etape, il n.'est pas necessaire d'isoler le 

complexe ou 1' alcoolate, qu'on pourra conserver en solution dans ledit solvant 
polaire aprotique. On ajoutera audit complexe ou audit alcoolate en solution, 
la quantite stoechiometrique d'halogenure organique, comme definie dans les 
equations I ou II. L' addition se fait sans precaution particuliere dans les 

15 conditions ambiantes de temperature et de pression, les reactifs demeurant 

cependant exempts d'humidite. Au bout d'une demi-heure, la reaction est terminee 
et 1' ether f lucre est isole par distillation du brut reactionnel : 



20 



le rendement est superieur a 75 7. et en general voisin de 100 7.. 1 • ether f lucre 
est caract«ris6 par son spectre RHH du fluor. 



D'une facon generate, on pourra utiliser un solvant polaire aprotique choisi 
par exemple dans le groupe constitue par l'hexamethyl phosphotriand.de, le 
dimethylsulfoxyde, les din^thylethers d'ethyleneglycol, de diethyleneglycol, 
25 de triethylfeneglycol, l'acfitonitrile, le NN-dimethylformamide, ces deux derniers 
solvants etant preferes. 

D' autre part, dans certains, cas la molecule d'halogenure organique se pr&te plus 
difficilement a 1 ' elimination P r6cedente et il faut recourir a des conditions 
30 peu severes pour accelerer la vitesse de reaction : on pourra, par exemple, 

chauffer le melange reactionnel pendant 4 heures a 80" C, tout en conservant un 
ren dement important en produit pur, 

L' invention conceme egalement, a titre de produits industriels nouveaux, des 
35 ethers fluores de formule generate : 

Z - R - CF - 0 - Rj^ - Z h , ou M f est choisi dans le groupe constitue par le 
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tioa du brut reactioanel. On obtient 22 g de perfluoroiaopropoxy-1 n-butane 
soit un rendement de 91 

Cet dther bout a 58 6 C.et ddnne lea spectres »K auivants : 

5 

(CF 3 ) 2 CF - O - CH 2 - (CH 2 ) 2 - CH 3 
a b a' b' c' 

10 RMl X H : On opera dans le tetrachlorure de carbone, la reference etant le trine- 
thylsilane (THS) 
a' : massif centre 1 a 4 ppm. 
b« : massif centr6 a 0,98 ppm et 1,9 ppm. 

15 RMN I9 F : On ppere egalement dans le Utracblorure de carbone, la reference 
externe etant l'acide trifluoroacetique (TFA). 
a : massif centr6 a + 4,0 ppm. 
b : massif centrd a + 64,0 ppm. 

Exemple 2 : Synthase de perfluoroisopropoxy-1 bromo-4 butane. 
20 On prepare le complexe organoargentique comme dans 1' exemple 1 et on le fait 
reagir sur 0,1 mole de dibromo-1,4 n-butane. On obtient 30 g de perfluoro- 
isopropoxy-1 bromo-4 butane, soit un rendement de 93 7.. 
L'ether obtenu bout & 96° C et possede les spectres RMN suivants : 
Spectre MM *H : Solvant CC1 4 , reference TMS 

25 

(CF 3 ) 2 CF - 0 - CH 2 - (CH 2 ) 2 - CH 2 Br 

a b a" b' c« 

30 a' : massif centrfi h 4,03 ppm. 
b* : massif centrfi & 1,82 ppm. 
c « : massif centrfi a 3,63 ppm. 

Spectre RMN 19 F : Solvant CC1 4 , reference TFA externe 
35 a : massif centra k + 4,3 ppm. 
b : massif centrS & + 64,5 ppm. 
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d : massif centrS + 47,0 ppm. 
e r massif centra + 48,0 ppm. 

Exemple 5 : Synthase d f (6poxy-2,3 propoxy)-! perfluorooctane. 
On prepare 0,1 mole de perfluorooctanolate d'argent comme dans l'exemple 4, 
5 qu'on fait rSagir but 0,1 mole de bromo-1 £poxy-2,3 propane. Le melange r6ac- 
tionnel est chauffS & 80°C pendant 4 heures pour acc616rer la Vitesse de reac- 
tion. 

On obtient 41 g d f (£poxy-2,3 propoxy)-l perfluorooctane, soit un rendement de 
80 %. Lather obtenu a donn£ les spectres RMN suivant : 
10 Spectre M ]n : Solvant CC1 4 , reference TMS 

Hd' /°x| al 
CF 3 - CF 2 - CF 2 (CF 2 ) 4 - CF 2 - 0 -\ - C - C 

He 1 He " flb ■ 

a e d c b 

15 a 1 : quadruplet & 2,5 ppm. 
b f : triplet & 2,73 ppm. 
a' : multiplet & 3,08 ppm. 
d f et e 1 : massif & 3,97 ppm. 

Ja' b 1 - 4,5 Hz Jc 1 b» - 4,5 Hz Je f a\ = 2,5 Hz. 

2o Spectre RM1 19 F : Solvant CC1 4 , reference TFA externe. 

a : massif centrfi a + 5,5 ppm. 

b : massif centrS h + 9,75 ppm. 

c : massif centra & + 41,1 ppm. 

d : massif centra 2t + 44,0 ppm. 
25 e : massif .centrS & + 45,0 ppm. 

Exemple 6 : Synthase du m6thoxy-l perfluorooctane. 

On fait agir 0,1 mole d'iodure de m£thyle sur 0,1 mole de perfluorooctanolate 

d'argent prepare comne dans l f exemple 4. On obtient 42 g de m6thoxy-l perfluooc 

tane, soit un rendement de 93 %. 
30 Lather obtenu a donnfi les spectres RMN suivants : 

Spectre RMN *H : Solvant CCl^, reference TMS 

CF 3 - CF 2 - CF 2 - (CF 2 ) 4 - CF 2 - 0 - CH 3 

abed e a 1 

a' : singulet a 2,75 ppm. 
35 Spectre RMN 19 F : Solvant CC1 4 , reference TFA externe 

a : massif centra & + 7,7 ppm. 

b : massif centrfi & + 45,8 ppm. 

c : massif centr£ h + 46,8 ppm. 

d : massif centra h + 42,5 ppm. 
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RE VENDICAT 10 N S 

»£ 

1) - Ethers fluor«s de fonnule generale Z f - R f - CP - 0 - 1^ - \ ou M f 

est choisi dans le groupe constituS par : 

le fluor, auquel cas : 

R f est une chalne alkylene perfluoree lineaire ou ramifiee comportant de 

1 a 12 atoxnes de carbone, 

1^ est une chalne alkylene ou alkylarylene, lineaire ou ramifiee pouvant 
comporter des groupements nitro, 6poxy, des insaturations et des atomes 
d'halog&nes. 

Z f est choisi dans le groupe constituS par le groupentent - 0 - ^ - Z^ 
auquel cas Z fe est un atome d'hydrogene, et le fluor, auquel cas, est 
un atome d'hydrogene. 
un groupe trif luoromSthyle, auquel cas : 
R^ est un groupe perfluorom6thylene. 
R^ est un groupe methylene. 
Z f est un atome de fluor. 

Z est choisi dans le groupe constituS par les radicaux n-propyle, bromo-3 
h 

propyle et perfluoroisopropoxy-l propyle. 

2) - Procede de fabrication d'ethers fluorfis de formule generale R ][ - CF - OR 

**2 

ou R L est une chalne alkylene perfluoree lineaire ou ramifiee ayant de 1 a 
12 atomes de carbone, R 2 est choisi dans le groupe constitue par le fluor 
et une chalne de type R^ R est une chalne alkylene ou alkylarylene lineaire 
ou ramifiee pouvant comporter des groupements nitro, epoxy, des insatura- 
tions et des atomes d'halogenes, caracterise en ce que on fait agir a une 
tempfirature comprise entre 10 et 80°C, sous pression atmospherique et dans 
des conditions rigoureusement anhydres, un halogfenure organique pouvant 
comporter un ou plusieurs atomes d'halogenes choisis par le groupe consti- 
tue par le fluor, le chlore, le brome et l'iode, de formule generale RX ou 
R est un groupe prficedemment dfifini, sur une solution dans un soivant 
polaire aprotique d'un organoargentique perfluore preparfi par action sur 
une suspension de fluorure d' argent d'un compose perfluorocarbonyle choisi 
dans le groupe constitue par les per fluoroce tones et les fluorures de 
perf luoroacides . 

3) - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que 1 'organoargentique 

perfluore est prepare par action de la per fluoroce tone correspondante sur 
une suspension de fluorure d'argent, dans un soivant polaire aprotique, a 
tempfirature ambiante, sous courant de gaz inerte, dans des conditions 
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La presence invention a pour objet un nouveau procede da preparation d'ethers 
. fluores et, a titre de produits Industrie!, nouveaux, das ethers fluores obtenua 
par ce procdd£. 

II est connu par le brevet anglais 1.153.187 et les brevets des Etats-Onis 
3 361.685, 3.504.000, 3.766.219 de POTMAN et coll. et 3.549.711 de MERRILL et 
coll. de preparer des ethers fluores a partir d'halogenures organiques et de 
composes organoperf luores de metaux alcaline. 

PITTHAH et coll. decrivent des ethers fluores de glycide obtenus par action 
d'une epihalohydrine sur un f luorocarblnolate de metal slcalin. Ls reaction est 
pratiquee entre 50 et 100* C ce qui nuit a la qualite du produit final, les 
reactifs etant peu stables a ces temperatures. Les rendements sont moyens, de 
1'ordre de 70 X. MERRILL et coll. decrivent des ethers fluores obtenus par 
i action d'un halogenure organique sur un perf luoroalcoolate de metal alcalin. 
Les rendements atteints sont tres variables et il faut operer dans des condi- 
tions severes de temperature et de pression. La demanderesse dans sa demande de 
brevet francals, enregistree sous le n" 73 - 46778, decrit egalement certains 
ethers fluores obtenus par action d'un complete oxy gene d'un argentique per- 
) fluore sur un halogfinure organique. 

Cependant jusqu'a maintenant on n'a jamais prepare d'ethera fluores du type 
Rf - CF - 0 - R ou Rf est une chalne aliphatique perfluoree et R un radical 
aliphatique eventuellement eubstitue. On ne sait pas non plus synthetiser 
5 d'dthers fluores dans des conditions peu severes, avec de tres bons rendements. 

La demanderesse a maintenant decouvert qu'il etait possible de synthetiser des 
ethers fluores par action d'un halogenure organique sur un perfluoroalcoolate 
d' argent ou sur un complexe AgF - perfluorocetone, produits in situ dans un 
30 solvent polaire aprotique, dans des conditions de temperature et de pression 
ordinaires, avec un excellent rendement. 

Le procede selon l'invention consiste, dans un premier temps a produire en 
solution un organoargentique perfluore par action d'un compose perfluorocarbo- 
35 nyle sur une suspension de fluorure d'argent dans un solvent polaire aprotique. 
Suivant que ledit compose perf luorocarbonyle est une perfluorocetone ou un 
-i orure d'acide perfluore, on obtien*a, soit uu complexe AgF - perfluorocetone. 
-r. perfluoroalcoolate d'argent. Dans un deuxieme temps, le procede consiste 
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a faire agir ledit organoargentlque perfluore en solution, sur un halogenure 
organique de fonnule generate RX, sulvant la reaction generate suivante : 




ou Rj^ est une chalne alkylfene perfluorde, lineaire ou ramifiee ayant entre 1 et 
12 atones de carbone, oik R^ est, soit le fluor, auquel cas le compose perfluo- 
rocarbonyle (A) est un fluorure d'acide perfluore et le produit de sa reaction 
25 sur AgF est un perfluoroalcoolate d'argent (II), soit une chalne alkylene per- 
fluoree, lineaire ou ramifiee ayant entre 1 et 12 atones de carbone, auquel cas 
le compose carbonyle (B) est une perf luorocetone et le produit de sa reaction 
sur AgF est un complexe AgF - perf luorocetone (I). 

30 U est Men entendu que, sans sortir du cadre du proced£ de 1" invention, le 
compose (A) peut etre un fluorure de perfluorodiacide» Dans 1' equation prece- 
dente, RX designe un halogfinure organique pouvant comporter plusieurs atones 
du type X, identiques ou non, choisis dans le groupe constitues par le chlore, 
le brome et l'iode, R etant une chalne alkylene, ou alkylarylene, lineaire ou 

35 ramifiee, pouvant comporter des groupements fonctionnels choisis dans le groupe 
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constitue par les groupements nitroso, nitro, sulfones, sulfoxydes, phosphine 
oxydes, doubles liaisons ethyleniques, epoxy, le chlore, le brome, 1c fluor et 
l'iode. 

5 L'avantage du procede selon 1" invention est qu'il est plus accessible a 1' Indus- 
trie que les precedes anterieurement coanus. En effet, les conditions opera- 
toires sont peu severes, les rendements sont en general de I'ordre de 100 Z, 
il n'y a pas de reactions secondaires et ^application du procede n'est pas 
limitde seulement a quelques halogenures organiques : compte tenu du prix tres 

10 eleve des matieres premieres fluorees, on cowprend I'interSt presente par les 
caract£ristiques propres au procede de 1' invention. 

On va donner, dans ce qui suit, une description detaillee de la mise en oeuvre 
du procede selon I 1 invention : 

15 

Le procede est conduit a temperature ambiante en milieu solvent. Le choix du 
solvent est important et on choisit en general un solvent polaire aprotique 
propre a favoriser les reactions de type Stf 2 . Le solvant est imperativement, 
rigoureusement anhydre du fait de la tendance tres forte a l'hydrolyse, des 
20 perfluoroalcoolates d" argent ou des complexes AgF - perf luoroc6tone. 

Le procede est mend en deux £ tapes. Dans un premier temps, on procede a la 
preparation in situ soit de perf luoroal coo late d f argent, soit de complexe AgF - 
per fluoroce tone. La preparation de perf luoroalcoolate d 1 argent fait I'objet 
25 d f une demande ddposee conjointement a la presente demande et s'effectue a 

temperature ordinaire dans un solvant polaire aprotique par action d'un fluo- 
rure de perf luoroacide sur une suspension de fluorure d 1 argent dans ledit 
solvant. 

30 Le solvant, les reactifs, 1 1 appareillage doivent §tre parfaitement anhydres et 
1 'atmosphere etre en outre inerte. 

La preparation du complexe AgF - per f luoroc£ tone s'ef fee tue dans des conditions 
legerement differentes. Dans une enceinte, on fait un vide partiel au-dessus 
35 d'une suspension de fluorure d'argent dans un solvant polaire aprotique fratche- 
ment distil 16, degaz£ et sec et on introduit la perf luoroce tone . II regne alors 
dans l 1 enceinte une pression de perfluorocetone legerement superieure a la 
pression atmospherique . L'absorption du gaz par la suspension se fait par 
contact a la surface du liquide et' est favorisee par agitation. L'enceinte est 
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maintenue a une temperature voisine de 0° C, l'ecbauffement pouvant nuire au 
complexe peu stable. L'absorption eat termtnfie au bout d'une heure en general. 
La disparltion du fluorure d'argent indique la formation d'un compose, qui 
a'avere, par son spectre de MM du fluor.Stre un complexe AgF - perfluorocetone 
5 et non un perf luoroalcoolate d'argent comme dans le cas des fluorures de perfluo- 
roacides . 

Dans un second temps, on fait agir l'organoargentique perfluord (AgF - perfluoro- 
cetone ou perfluoroalcoolate d'argent) sur un halogenure organique du type RX, 

10 precedemment d6fini. Pour cette fitape, 11 n.'est pas necessaire d'isoler le 

complexe ou l'alcoolate, qu'on pourra conserver en solution dans ledit solwnt 
polaire aprotique. On ajoutera audit complexe ou audit alcoolate en solution, 
la quantity stoechiometrique d'balogenure organique, comme definie dans les 
equations I ou II. L'addition se fait sans precaution particulifere dans les 

15 conditions ambiantes de temperature et de pression, les rdactifs demeurant 

cependant exempts d'huaidite. Au bout d'une demi-heure, la reaction est terminee 
et l'ether fluore est isole par distillation du brut reactionnel : 

le rendetnent est superieur & 75 % et en general voisin de lOO 7.. Lather fluore 
20 est caracterisd par son spectre RMN du fluor. 

D'une fagon generale, on pourra utiliser un solvant polaire aprotique choisi 
par exemple dans le groupe constituS par l'hexamethyl phosphotriamide, le 
dimethylsulfoxyde, les dimethylethers d'ethylfeneglycol, de diethylfeneglycol, 
25 de triethylfeneglycol, 1'acetonitrile, le NN-dimethylformamide, ces deux derniers 
solvants 6tant prfiferes. 

D'autre part, dans certains.cas la molecule d'halogenure organique se prete plus 
difficilement a 1' elimination precedence et il faut recourir a des conditions 
30 peu sevferes pour acc€16rer la vitesse de reaction : on pourra, par exemple, 

chauffer le melange reactionnel pendant 4 heures a 80° C, tout en conservant un 
rendement important en produit pur. 

L' invention concerne egalement, a titre de produits industries nouveaux, des 
35 ethers f luor6s de f ormule g6nerale : 

Z - R - CF - 0 - Rj^ - Z h , oii M f est choisi dans le groupe constitue par le 
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15 



R est uue chalne alkyleue perfluorde liudaire ou ra-lfiae co^portaut de 1 a 
12 atones de carboae, ^ est uae chatae alkyUae ou alkylarylene liaeaire ou 
ramifiee pouvaut coaporter des groupemeuts aitro, dpoxy, des iusaturatioa. et 
des atomes d'halogenes. 
5 2L est choisi dans le groupe constitue par le groupement - 0 - ^ - \ , auque 
cLs 2^ est un atome d'hydrogene, et le fluor, auquel cas 2^ est un atome 
d'hydrogene ou un groupe - 0 - CF 2 - R f - F. 

up groupe trifluorog gthvle, auouel cas : 
10 R f est un 8 rou P e perfluoroiDdthylene. 
est un groupe methylene. 
Z est un atome de fluor. 

z£ est choisi daas le groupe coastitue par les radicaux a-propyle, bros»-3 
propyle et perfluoroisopropoxy-l propyle. 

Les exercples suivaats soat dooads a titre d'illustratiou du precede selou l'iu- 
veatioa et isetteat ea oeuvre divers conposes perf luorocarboayles. 
Exemple 1 : Syathfese du perfluoroisopropoxy-1 a-butaae. 

0a prepare d'abord ua complexe AgF-perfluoroacdtoue puis ledit ether fluore. 

Daas un rdacteur de 1 litre coateaaat uae suspeasioa de 12,7 g (0,1 sole) de 
fluorure d'argeut daas 200 ml d'acetoaitrile fraiche»eat distille et degaze, oa 
fait ua vide partiel et oa iatroduit 16,6 g (0,1 »ole) de perfluoacetoae. Oa 
miatieat la te^drature du rdacteur a 0» C et oa agite le -elaage peadaat 
1 heure. La solutioa obteaue est ldgeremeat bruae. 

Le produit obteau a dtd caractdrise par sou spectre BMI du fluor, solvaat aceto- 
aitrile, ddplaceaeats calculds par rapport a 1'acide trifluoroacdtique exterae 

(TEA.) : CP F 

siagulet a 7,0 ppm. 3 
Le composd a'est doac pas l'alcoolate d'argeut : 

35 mais ua complexe (CF 3 ) 2 CO, AgF 

Oa ajoute, daas uae deuxieue dtape 13,7 g (0,1 sole) de brcnsure de u-butyle &. 
U solution de cos-plexe obteaue ci-dessus. La rdactiou est tersdude au bout d uae 
demi- heure a tes.pdrature asfciaate. Oa isole 1'dther fluord obteau par distilla- 
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tion du brut reactionnel. On obtient 22 g de perfluoroisopropoxy-l n-butane 
soit tin rendement de 91 7.. 

Cet ether bout a 58 c C.et ddnne lea spactres RMN suivants : 

5 

(CF 3 ) 2 CF - 0 - CH 2 - (CH 2 ) 2 - CH 3 
a b a' b' c» 

10 RMN X H : On opere dana le tetrachloride de carbone, la reference etant le trine 
thylsilane (TMS) 
a* : mas 8 if centrd a 4 ppm. 
b' : massif centr£ h 0,98 ppm et 1,9 ppm. 

15 RM) 19 F : On opere egalement dans le tetrachlorure de carbone, la reference 
externe etant l'acide trifluoroacetique (TFA). 
a : massif centre a + 4,0 ppm. 
b : massif centrfi a + 64,0 ppm. 

Exemple 2 : Synthese de perfluoroisopropoxy-l bromo-4 butane. 
20 On prepare le complexe organoargentique comme dans 1» exemple 1 et on le fait 
reagir sur 0,1 mole de dibromo-1,4 n-butane. On obtient 30 g de perfluoro- 
isopropoxy-l bromo-4 butane, soit un rendement de 93 7.. 
L' dther obtenu bout a 96° C et possede les spectres RMN suivants : 
Spectre RMN *H : Solvant CCl 4> reference TMS 



25 



(CF 3 ) 2 CF - 0 - CH 2 - (CH 2 ) 2 - CH 2 Br 



a' 



30 a* : massif centre a 4,03 ppm. 
b 1 : massif centre a 1,82 ppm. 
c' : massif centre a 3,63 ppm. 

Spectre RMN 19 F : Solvant CC1 4 , reference TFA externe 
35 a : massif centre a + 4,3 ppm. 
b : massif centre & + 64,5 ppm. 
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Exemole 3 : Synthese de diperf luoroisopropoxy-1,4 butane. 
Oa fait reaglr 0,2 moles du complete organoargentique de 1'exemple 1 et 0,1 
mU de dibromo-1.4 butane. On obtient 38 g de diperf luoroisopropoxy-1.4 butane, 
soit un rendement de 89 

L'ether obtenu a un point d'ebullitioa de 90' C et a douue lea spectres Mil 
suivants : 

Spectre jttM : Solvent CC1 4 , reference TMS. 
10 (CF 3 ) 2 - CF - 0 - CH 2 - (CH^ - CBj - 0 - Cf (CF 3 > 2 
a b a' b» a' b a 

a* : massif centre a 4,12 ppm. 
15 b' : massif centrd a 1,85 ppm. 

Spectre BMt 19 F : Solvent CC1 4 , reference TFA externe. 
a : massif centre a + 4,0 ppm. 
b : massif centre a + 64,0 ppm. 

Exemole 4 : Synthase de benzyloxy-1 n-perfluorooctane. 

On prepare 0,1 mole de perfluorooctanolate d'argent par action de 0,1 mole de 
fluorure de perfluorooctanoique sur une suspension de 0,1 mole de fluorure 
d'argent dans 500 ml de N,N-dimethylfor»amide, a 25» C, sous courant d'azote 



20 



sec. 

A 1'alcoolate obtenu, on ajoute O.lmole de bromure de benzyle. La reaction 
25 est terminee au bout d'une demi-beure et l'ether fluord est isole par distill. 

On°obtient 47 g de benzyloxy-1 n-perfluorooctane bouillant a 120» C sous 10 mm 
de mercure. Le rendement est done de 90 X. 
L'dther obtenu est caractdrise par ses spectres RW : 
30 S pectre gjgj ^ : Solvent CCl^, rdfdreace 
CF 3 - CF 2 - CF 2 - (CF 2 ) 4 - Cl 2 - 0 - CH 2 



a 1 : singulet a 5,3 ppm. 
35 b' : singulet a 7,37 ppm. 

Spectre RUN 19 F : Solvent CC1 4 , reference TFA exteme. 

a : massif centre a + 5,05 ppm. 
b : massif centrd a + 9,0 ppm. 
c : massif centrd a + 44,0 ppm. 
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d : massif centra + 47,0 ppm. 
e t massif centra + 48,0 ppm, 

Exemple 5 : Synthase d f (6poxy-2,3 propoxy)-! perfluorooctaae. 
On prepare 0,1 mole de perf luorooctanolate d'argent comme dans I 1 exemple 4, 
5 qu'on fait rSagir sur 0,1 mole de bromo-1 6poxy-2,3 propane. Le melange r£ac- 
tionnel est chaufffi a 80°C pendant 4 heures pour acc61£rer la vitesse de reac- 
tion. 

On obtient 41 g d f (6poxy-2,3 propoxy)-! perfluorooctane, soit un rendement de 
80 7.. Lather obtenu a donri£ les spectres RMN suivant : 
10 S pectre RMg ]n : Solvant CC1 4 , reference TMS 

Hd' / 0 >^5 a, 
CF 3 - CF 2 - CF 2 (0F 2 ) 4 - CF 2 - 0 \ - C - C 

He' He* fib 1 

a e d c b 

15 a 1 : quadruplet a 2,5 ppm. 
b' : triplet a 2,73 ppm. 
a' : multiplet a 3,08 ppm. 
d' et e 1 : massif a 3,97 ppm. 

Ja' b» - 4,5 Hz Jc f b 1 « 4,5 Hz Je f a' » 2,5 Hz. 

20 Spectre RMN 19 F : Solvent CC1 4> reference TFA exteme. 

a : massif centra a + 5,5 ppm. 

b : massif centra a + 9,75 ppm. 

c : massif centrfi a + 41,1 ppm. 

d : massif centrfi a + 44,0 ppm. 
25 e : massif .centr6 a + 45,0 ppm. 

Exemple 6 : Synthase du m6thoxy-l perfluorooctane. 

On fait agir U,l mole d'iodure de m£thyle sur 0,1 mole de perf luorooctanolate 

d'argent pr€par€ conme dans l'exemple 4. On obtient 42 g de m^thoxy-1 perfluooc 

tane, soit un rendement de 93 %. 
30 Lather obtenu a donn€ les spectres RMN suivants : 

Spectre RMN \ : Solvant CC1 4 , r£f6rence TMS 

CF 3 - CF 2 - CF 2 - (CF 2 ) 4 - CF 2 - 0 - CH 3 

abed e a 1 

a 1 : singulet a 2,75 ppm. 
35 Spectre RMN 19 F : Solvant CC1 4 , r6f€rence TFA externe 

a : massif centr€ a + 7,7 ppm. 

b : massif centra a + 45,8 ppm. 

c : massif centra a + 46,8 ppm. 

d : massif centra a + 42,5 ppm. 
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e : massif centre a + 14,2 ppm. 

Exemole 7 : Synthase du dibutoxy-1,5 perfluoropentane. 

On prepare 0,1 mole de perfluoropentauediolate d'argent par action de 0,1 mole 
de fluorure de 1'acide perfluoroglutarique s«r une suspension de 0,2 mole de 
fluorure d'argeut dans 1 litre d'acetonitrile. a. temperature ambiante, sous 
atmosphere inerte. On ajoute a la solution d'argentique obtenue 0,2 moles de 
bromure de n-butyle. La solution est chauffee 4 heures en reflux du solvent. 
Le residu obtenu apres evaporation du solvent est distille. et on recueille 
30 g de dibutoxy-1,5 perfluoropentane soit un rendement de 75 X. 
10 L' ether obtenu de formule : 

CH 3 - (CH,) 2 - CH 2 - 0 - CF, - <CF 2 > 3 - CF, - 0 - CH 2 - (CH,), - CB 
c? b* a' b . a b a' b- 

a donni les spectres RHN suivants : 

Snectre RW h. : Solvent CC1 4 , reference TMS 
X5 a' : triplet a 3,95 ppm. 

b', c' : massif centre e 1,3 PP». Ja ' b ' = 6 Hz 

S Eectre RMN 19 F : Solvent CC1 4 , reference TFA externe. 

a : massif centre a + 43,0 ppm. 

b : triplet a + 10,0 ppm. " 1 > 2 Hz « 

20 L es ethers floods obtenus dans les exemples precedents sunt nouveaux, et le 
grande variete non seulement des halogenures organiques utilises mais encore 
des chaines floods, montre la generalite du procede de 1'invention. 
^invention apporte done un progres considerable dans le domaine des ethers 
fluores cites plus haut, puisque, Jusqu'a present, on ne savait pas preparer des 

25 ethers de formule Rf - CF 2 - 0 - R et que les ethers de formule Rf - C*- - 

n-avaient pu etre obtenus que dans quelques cas, au prix de conditions severee 
et de reademeats mSdiocres. 

Les ethers fluores de 1'invention out notamment une epplication comme egents 
30 hypnotiques ou anesthesiants, principalement pour ceux dont le point d ebulli- 
tion est has, tel que le perfluoroisopropoxy-l butene et une application comme 
myomeres utiles pour preparer des polymeres thermos tables, ignifuges ou auto- 
lubrifiants tel que l'(e P oxy-2,3 propoxy)-l perfluorooctane. 
L'ensemble de ces ethers, de par leur propriety, sont egalement utiles dans 
35 les domaines phytosanitaires et phytopharmaceutiques. 
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RE VENDICAIIONS 

1) - Ethers fluores de formule g£n6rale Z £ - R £ - CF - 0 - - ^ oft M £ 

est choisi dans le group e constituS par : 

le £luor 9 auquel cas : 

R f est une chalne alkylfene perfluorSe lin^aire ou ramifiSe comportant de 

1 & 12 atomes de carbone, 

1^ est une chalne alkylfene ou alkylarylfcne, lin^aire ou ramlfifie pouvant 
comporter des groupements nitro, Spoxy, des insaturations et des atomes 
d'halog&nes. 

Z f est choisi dans le groupe constitu£ par le group ement - O - 1^ - Z^ 
auquel cas Z^ est un atome d'hydrogene, et le fluor, auquel cas, Z^ est 
un atome d'hydrogene. 
un groupe trif luoromSthyle, auquel cas : 
R £ est un groupe perfluorom£thylfene. 

est un groupe m£thylfene. 
Z f est un atome de fluor, 

Z est choisi dans le groupe constituS par les radicaux n-propyle, bromo-3 
h 

propyle et perf luoroisopropoxy-l propyle. 

2) - ProcSdS de fabrication d'Sthers fluorSs de formule gen^rale Rj - CF - OR 

K 

ou R L est une chalne alkyUne perfluorSe lin^aire ou ramifi^e ayant de 1 a 
12 atomes de carbone, R 2 est choisi dans le groupe constituS par le fluor 
et une chalne de type R f R est une chalne alkylene ou alkylarylfene lin^aire 
ou ramifi^e pouvant comporter des groupements nitro, £poxy, des insatura- 
tions et des atomes d'halog&nes, caract6ris6 en ce que on fait agir a une 
temperature comprise entre 10 et 80°C, sous pression atmospherique et dans 
des conditions rigoureusement anhydres, un halogSnure organique pouvant 
comporter un ou plusieurs atomes d'halog&nes choisis par le groupe consti- 
tu6 par le fluor, le chlore, le brome et l'iode, de formule g£n£rale RX ou 
R est un groupe pr€c6demment dgfini, sur une solution dans un solvant 
polaire aprotique d'un organoargentique perfluorS pr£par6 par action sur 
une suspension de fluorure d'argent d'un compost perfluorocarbonyie choisi 
dans le groupe constituS par les perf luorocStones et les fluorures de 
perf luoroacides . 

3) - Proc6d6 selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que 1 'organoargentique 

perfluor£ est pr£par€ par action de la perf luorocfitone correspondante sur 
une suspension de fluorure d'argent, dans un solvant polaire aprotique, a 
temperature ambiante, sous courant de gaz inerte, dans des conditions 
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rigoureusement anhydres. * 
4) - ProcSdfi seloa l'une quelcoaque des revindications 2 ou 3 caract£ris£ en 
ce que le solvant polaire aprotique eat choiei dana le groupe constitu£ 
par I'hexamSthylphoaphotrianide, le H,N- diethyl fonnamide, le diaSthyl- 
sulfoxyde, 1 'ac£tonitrile, lea dixnS thy 16 there d^thyUneglycol, de di6thy- 
l&neglycol et de tri£thy Ifeneglycol . 



